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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von festen, granulierten Oxyalkylstarken, deren Gra- 
nalienform der Originalstarke entspricht und die ent- 
weder in kaltem Wasser loslich oder in heifiem Wasser 
loslich und in kaltem Wasser unldslich sind. 5 

Es ist bereits bekannt, Athylenoxyd oder andere 
1, 2-Akylenoxyde mit Starke unter Bildung von Oxy- 
athylderivaten bei Temperaturen zwischen 15 und 50° C 
in Gegenwart von Feuchtigkeit und Alkalien, z. B. 
Nartiumhydroxyd, umzusetzen; doch wirkt die Gegen- to 
wart von Natronlauge schadlich auf die TeilchengroBe 
der Starke. 

Gem^B der Erfindung wird nun feinverteilte, nicht 
gequollene Starke oder dextrinhaltige Starke bei Tempe- 
raturen zwischen 15 und 50° C mit 20 bis 75 Gewichts- 15 
prozent eines 1, 2-Alkylenoxyds in Gegenwart von 
0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines tertiaren Alkylamins, 
das 1 bis 6 Kohlenstoffatome in jeder Alkylgruppe auf- 
weist, oder Triphenylamin und in Gegenwart von 
10 bis 25 Gewichtsprozent Feuchtigkeit umgesetzt. 20 

In kaltem Wasser lOsliche Oxyalkylstarken werden 
durch Umsetzen der Starke mit 50 bis 75% des 1, 2-A1- 
kylenoxyds unter den obigen Bedingungen hergestellt. 
Die Prozente beziehen sich auf das Trockengewicht der 
Starke. Bei Verwendung von Propylenoxyd oder eines as 
hoheren Alkylenoxyds gentigen so geringe Mengen wie 
40%, bezogen auf das Gewicht der Starke, um in kaltem 
Wasser Idsliche Oxyalkylstarken herzustellen. 

Die Reaktion wird bei Temperaturen zwischen 15 
und 50°, vorzugsweise zwischen 20 und 35° C, am gtin- 30 
stigsten in Gegenwart eines inerten Gases, wie Stick- 
stoff, durchgeftihrt. Sie kann auch in Gegenwart eines 
inerten, die Starke und die Oxyalkylstarke nicht ldsen- 
den Verdtinnungsmittels durchgeftihrt werden, 



Verfahren 
zur Herstellung von fester, granulierter r 
wasserloslicher Oxyalkylstarke 



Anmelder: 

Union Carbide Corporation, 
New York, N.Y. (V.St. A.) 

Vertreter: Dr.-Ing. A, v. Kreisler, Patentanwalt, 
K61n 1, Deichmannhaus 

Beansprudite Prioritat: 
- V. St. v. Amerika vom 19. Mai 1953 



Aubrey Ernest Broderick, South Charleston, W.Va. 
(V.St. A.), 
ist als Erfinder genannt worden 



da sie am starksten katalytisch beim Verfahren wirken 
und auf Grand ihrer grdBereri Fltichtigkeit und Wasser- 
loslichkeit leichter in der Reaktionsmischung dispergiert 
Wenn feste, granulierte Oxyalkylstarken hergestellt 35 werden k6nnen. 



werden sollen, die in heiBem (90° C) Wasser loslich, jedoch 
in kaltem Wasser unldslich sind, wird die Starke mit 
20 bis 40 Gewichtsprozent des 1, 2-Alkylenoxyds unter 
den obigen Bedingungen umgesetzt. 

Ftir das Verfahren geeignete 1, 2-Alkylenoxyde um- 
fassen Athylenoxyd, 1, 2-Propylenoxyd, Isobutylen- 
oxyd, sym. Dimethylathylenoxyd und andere Alkylen- 
oxyde der Fonnel 

CHR — CHR' 

\ / 
O 



in der R und R' jeweils Wasserstoff oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 2 Kohlenstoffatomen darstellen. 

Die bei dem Verfahren verwendeten tertiaren Amine 
besitzen Alkylreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 
Auch Triphenylamin kann verwendet werden, doch 
werden Trimethylamin und Triathylamin vorgezogen, 



Wenn die Reaktionstemperatur wahrend der Her- 
stellung eines festen, granulierten Produktes unter Ver- 
wendung einer zur Herstellung einer kaltwasserloslichen 
Oxyalkylstarke ausreichenden Alkylenoxydmenge sehr 
40 weit iiber 35° C ansteigt, besteht die ernsthafte Gefahr, 
daB die Oxyalkylstarketeilchen zu einer plastischen 
Masse zusammenschmelzen, durch die eine kontinuier- 
liche Bewegung SuBerst schwierig oder sogar unmoglich 
wird. 

45 Die Reaktion wird bei Diiicken durchgeftihrt, die so 
nah wie maglich bei dem Atmosph&rendruck liegen. Es 
ist fiblich, das Reaktionsgefafl nach Zugabe der Starke 
und des gegebenenfalls erforderlichen Wassers zu eva- 
kuieren, jedoch vor der Zugabe des Amins und AJkylen- 

50 oxyds, und danach das Vakuum mit Stickstoff aufzu- 
•fttllen. 

Die kaltwasserlaslichen Oxyalkylstarken gemaB der 
Erfindung ergeben waBrige Ldsungen, die .fiblicherweise 
Pn-Werte von 11,0 bis U ,5 Besitzen. Die Reaktions- 
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piudukte konnen durch Zugabe von Kohlendioxyd Beispiel 2 

eegen Ende der Reaktion neutralisiert werden, wobei . . , t , 

S^aBrigeL6 S ung J niteine m p n von8bis8,Serhalten Ein ReaktionsgefiB gemaB Beispiel 1 wurde nut 

2±e£ wSvermmderung des PH -Wertes kaan 4530 g (40328 g wa^erfrei) garter Korn^ke 

Si Behandlung mit einerTchwachS Saure, wie 5 beschickt, und m 2 S unden wurde « , 299,7 g ; W*ser 

Skure erzielt werden unter Bewegung der Mischung zugegeben. Das GefaB 

lef £' SeU^k dner Oxyalkylstarke in fester wurde dann evakuiert und in der im Bdsp.el 1 beschne- 

FoZ £ch SSgX sSrKit mehr als 55% benen Weise mit Stickstoff gereinigt Es ; wurden dann 

ihres Gewichtes. an Alkylenoxyd ist es gemaB der Er- 214,9 g Tnathylamin in 1 »; 4 Stunde unter mnigem 

findung erforderlich, die Reaktion in Gegenwart eines 10 Mischen zugegeben Danach wurden m 2 Stunden 

fa»2 nicht losenden Verdunnungsnuttels fttr die 2109 g Athylenoxyddampf in das GefaB r emgef Ohrt 

Starke und den Starkeather durctaftthren, urn ein wahrend im wesenthch en. auBer zu^ Begum und Ende 

Zusanunenschmelzen der Starkederivatteilchen zu ver- der Reaktionsze* der Atmos pharendrack aufr ech t- 

mndern. Geeignete inerte Verdilnnungsmittel sind die erhalten wurde Die Jemperatur wurde _zwische^ t 1 7^5 

Sdaren und tertiaren Alkanole mit 3 bis 10 Kohlen- . 5 und 30' C gehalten. Nach E«h«^to& fate s zur 

stoffatomen wie Pentanol-(3) und dessen Mischungen Entfernung des UberschQssigen Athylenoxyds bestand 

S £!SZ^Z JS,o^ro ? ^t 1 bis4 Kohkn- die ZUrt ^ t ^ e *' >ei ifi e- JP^Sm^ l ^Ci als audita kaltem 
stoffatomen in den Alkoxygruppen, Isopropanol, sekun- Pulver, das sowohl in heiBem (90 C) ak auch m ^aUem 
dare und tertiare ButanoleTDi-n-butylather. Toluol und Wasser loshch war. Die Ausbeu te -ffi*.*^ 
Methylisobutylketon. Nach beendeter Umsetzung wird ao bezogen auf die , Gesamtge%vichte von Starke Athytai- 
L inerte Verdilnnungsmittel unter Vakuum entfemt, oxyd und Tnathylamin g^J^sS^LW 
wobei auch ein groBer Teil des Wassers mitentfernt mit emem p H von 6,5 j£f^^ .fj^JW 
wird, im. aUgemeinen als azeotropes Gemisch mit der betrug 3000 Centipoise E ne f^^^nd^ 
organischen Fliissigkeit, und ein verdilnnungsmittel- wasserlosung ist als Klebstoff in der Tapeterundustne 
freies trockenes Produkt in Form eines frei flieBenden a 5 besonders geeignet. 
Pulvers verbleibt. Beispiel 3 

Bei Verwendung von Athylenoxyd als Reaktions- 
partner beim Verfahren gemaB der Erfindung werden _ , .. ,_ n . .. PnV ._ nri(1 

Line kaltwasserloslichen Oxyathylstarken erhalten, wenn Ein dampfdichtes dasmit Rto-mid 

nicht mindestens 50"/. Athylenoxyd (bezogen auf das 30 Mischvomchtungen ^2**^153* ^serfrei) 
Trockeneewicht der Starke) verwendet werden. Bei gepulverter, lufttrockner Starke (1215,3 g wasserirei; 
SweXT von 1 2-Propytenoxyd werden kaltwasser- und 136,2 g Wasser beschickt wobei das etztere^er- 
feS Zdukte 'erhaltg weim Mengen verwendet halb eines Zeitraums von 2 *unden unter Bewegung 

2££ ^ ^ * ^ ^ *** 35 sSffuS^S-K 

^nachfolgenden Beispielen wird die Ernndung ^-J— Tftg «S3 

eriauxerc. allmahlich in kleinen Anteilen in derart abgemessenen 

Beispiel 1 Abstanden in die Mischung eingeftihrt, daB erhahte 

In ein mit einem Mantel und Rilhrer versehenens 40 Reaktionstemperaturen von « cht / b ^ i ^5. a ^ e * t ; 

ReaktionsgefaB wurden 1360 g lufttrockne. gepulverte erhalten vvurden. ?Sfc£rf?2S^Si£ S2£ 

Komstarke (1242,3 g wasserfrei) unter Bewegung in evakuiert. Die zuruckbleibende 0 ^™Py^|J^^ 

1 Stunde eingefttllr. wkrend tropfenweise 160 g Wasser als weiBes Pulver & e ~"' d ^^" ^f™t 

zugegeben warden. Die Mischung wurde auf einen Druck auch m kaltem Wasser loshch war und U 
von 711,2 mm Wassersaule evakuiert, mit Stickstoff 45 die bei Zimmertemperaturen ^^J^^S 

gereinigt und anschheBend wieder evakuiert. Es wurden kalt hergesteUte und fil rierte 5*^ Usmg besaB erne 

dann 75,2 g Triathylamin unter Bewegung innerhalb einer Viskositat von 9o0 Cen^poise «^^enb« ^ ef C A 5 ^ d 

Stunde zufegeben, wahrend die Mischung auf etwa 30' C einen PH -Wert yon 6. Die A ^ be r u ^.^ v ^ er St 9 ^' 

gehalten wurde. Dann wurden 902,7 g Athylenoxyd- bezogen auf die gemeinsamen Gewichte von Starke, 

dampf in 19,5 Stunden langsam in die Mischung ein- 50 Propylenoxyd und Tnathylamin. 
gefiihrt. 4,5 Stunden nach Beginn der Athylenoxyd- ... 
zugabe wurden 406,3 g eines inerten, nicht lesenden Beispiel * 

wSSTuSrum^^^ Das im Beispiel "-^"S^ 

des inerten Verdtonungsmittels ^egeben. Das inerte 55 mit 1360 g lufttrockner, f^l^*™^Jf£ | 
Verdtinnungsmittel bestand aus 67 g Methoxyisopro- wasserfreO beschickt, und in 2 Stunden Mmrdenl 36 g 
panol. 180 g wassergesattigtem Pentanol-(3) und 353 g Wasser tropfenweise un « r Bew ^ d « Stol 
wasserfreiem PentaiTol-(3) Das ReaktionsgefaB wurde zugegeben. Das GefaB wurde danach mit Stickstott 
dann durch Umlauf von warmem Wasser durch den gereinigt und auf einen Druck von 703.6 .mm ^Wasser- 
Mantel auf 30 bis 35" C unter Vakuum erwarmt, urn das 60 saule evakuiert. Es vvurden 50 g Tnattylamm und 
Verdunnungsmittel und so viel Wasser zu entfernen, danach 150,7 g Athylenoxyddampf »W**^J 
wie dem aieotropen Gemisch von Wasser und Ver- schheBend wurden in 62 Stunden 548,0 S ™?W 
Tunnungsmittel e^tsprach. Das Destillat. das nicht urn- in die Mischung ."ng^"^ ^iffJhSSS 
igesetztel Athylenoxyd enthielt, wurde wiedergewonnen. ratur stieg dabei nicht <Jer etwa 31 C. J* ' g^ete 
Die erhaltene Oxytthylstarke war sowohl in kaltem als 65 Oxyathyl-oxypropylstirke wurde ab weUJes Pulver 
auch in heitem Wasser lfislich. Das wasserfreie Pulver gewonnen. das sowohl in h^m ^auch m kaltem 
hatte einen Stickstofigehalt von 0.35<»/ 0 . Eine S'/jge Wasser 16d.ch war und •^^W^^^S 
w&Brige Losung. die bei Zimmertemperatur hergestellt mehrere Tage langem Stehen bei f ^rtemperatur 
und ffltriert wufde. besaB eine Viskositat von 2800 Centi- keine Gelbildung aufwiesen Erne kalt heigesteUte und 
poise bei 20' C und einen Pir Wert von 6. 70 filtrierte 5»/ 0 ige L8sung besaB erne Viskositat von 
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.389 Centipoise bei 20° C und einen p^Wert von 6. Es 
wurde eine 91%ige Ausbeute erhalten, bezogen auf die 
Gesamtgewichte von Starke, Athylenoxyd, Prbpylen- 
oxyd und Triathylamin. 

Beispiel 5 • 5 

Nachdem in einem flilssigkeitsdichten ReaktionsgefaB 
361,2 g mit Wasser zu einer Paste verrUhrter Kornstarke 
(219 g wsaserfrei) und 1135 g lufttrockne, gepulverte 
Kornstarke (1025 g wasserfrei) 30 Minuten gemischt io 
worden waren, wurde das Gef afi geschlossen, evakuiert, 
mit Stickstoff gereinigt und wieder auf einen Druck von 
711,2 mm Wassersaule evakuiert. Es wurden dann 
38,3 g Trimethylamindampfe zugegeben und die Reak- 
tionsmischung weiterbewegt. In 12 Stunden wurden 15 
dann 450 g 99,3%iges Athylenoxyd unter Kuhlung der 
Mischung zugegeben, um ein Ansteigen der Reaktions- 
temperatur auf iiber 38° C zu verhindern. Nach weiteren 
7 Stunden Mischen, wahrend ein Vakuum von etwa 
381 mm Druck Wassersaule aufrechterhalten wurde, ao 
wurde das Athylenoxyd abgezogen und die zuriick- 
bleibende Oxyathylstarke als weiBes Pulver gewonnen, 
das im wesentlichen im kalten Wasser unlSslich, jedoch in 
heiBem Wasser (90° C) loslich war. Eine heiB hergestellte 
(90° C) 5°/oige waBrige Lfisung besaB eine Viskositat von «5 
231 Centipoise bei 20° C und einen p H -Wert von 6,3. Der 
Stickstoffgehalt des wasserfreien Produktes betrug 
0,47%. 

Bei der Extraktion des Produktes mit Methanol und 
Verdampfung des Methanols wurde eine kleine Menge 3o 
einer dunklen viskosen Flussigkeit erhalten, die 4,7 °/ 0 
Stickstoff enthielt und wohl das Additionsprodukt von 
Trimethylamin an Athylenoxyd ist. Eine 5%ige waB- 
rige Ldsung der durch diese Extraktion gereinigten 
Oxyathylstarke besafl eine Viskositat von 340 Centipoise 35 
bei 20° C und einen p H -Wert von 7,3. Die trockne, extra- 
hierte Oxyathylstarke wies einen Stickstoffgehalt von 
0,04 Gewichtsprozent auf. 

Beispiel 6 40 

Eine Mischung von 375,2 g mit Wasser zu einer Paste 
verrtihrter Kornstarke und 1135 g lufttrockner, gepul- 
verter Kornstarke (Gesamtstarke wasserfrei 1227,5 g) 
wurde in ein fltissigkeitsdichtes GefaB eingebracht und 
dieses evalcuiert und mit Stickstoff in der in den vor- 45 
stehenden Beispielen beschriebenen Weise gereinigt. 
Danach wurden unter Bewegung 53 g Triathylamin in 
15 Minuten zugegeben und anschlieBend 451,3 g 96,9%iges 
Athylenoxyd. Die Reaktion wurde dann 19 Stunden 
fortgesetzt, wahrend ein etwa bei Atmospharendruck 5° 
liegender Druck und Temperaturen innerhalb des Be- 
reichsvon etwa 25 bis etwa 34° C aufrechterhalten wurden. 
Die sich bildende Oxyathylstarke wurde als weiBes 
Pulver in einer Ausbeute von 92,4 °/ 0 , bezogen auf das 
Gesamtgewicht der verwendeten Starke, des Triathyl- 55 
amins und des Athylenoxyds, gewonnen. Das Produkt 
war in kaltem Wasser unldslich, jedoch in heiBem 
Wasser (90° C) vollkommen loslich. Eine bei 90° C herge- 
stellte 5%ige waBrige Losung besaB bei 20° C eine Vis- 
kositat von 151 Centipoise und einen p H -Wert von 6. 6o 
Der Stickstoffgehalt des wasserfreien Produktes betrug 
0,37 %. 

Ein Teil dieses Produktes ergab nach Extraktion mit 
Methanol und Verdampfung des Methanols und Wassers 
aus dem Extrakt eine viskose Flttssigkeit mit einem 65 
Stickstoffgehalt von 4,1 Gewichtsprozent. Eine filtrierte, 
waBrige 5%ige Ldsung der extrahierten Oxyathylstarke 
besaB eine Viskositat von 229 Centipoise bei 20° C und 
einen pn-Wert von 8. Der Stickstoffgehalt des wasser- 
freien, extrahierten Starkeathers betrug 0,04%. 70 



6 

Beispiel 7 



Ein fltissigkeitsdichtes ReaktionsgefaB wurde mit 
1045 g lufttrockner (956,4 wasserfrei), teilweise dextri- 
nierter Starke beschickt, und unter kontinuierUchem 
Mschen wurden 142,3 g Wasser in 2 Stunden und an- 
schlieBend 38,8 g Triathylamin und dahach 422,4 g 
Athylenoxyd in der im Beispiel 6 beschriebenen Weise 
zugegeben. Die Reaktion wurde 23 Stunden fortgesetzt 
und die entstehende Oxyathylstarke als schwachgelbes 
Pulver in einer Menge gewonnen, die einer Ausbeute von 
etwa 92%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Starke, 
des Athylenoxyds und Triathylarnins, entsprach. Das 
Produkt war in kaltem Wasser unloslich, jedoch unter 
Rtihren in heiBem Wasser (90° C) ldslich. Eine heiB her- 
gestellte, 5%ige waBrige, filtrierte Losung besaB eine 
Viskositat von 34 Centipoise bei 20° C und einen p,i-Wert 
von 6,5. 

Beispiel 8 

Im Verlauf von 2 Stunden wurden 105 g Wasser lang- 
sam zu 2000 g gepulverter Kartoffelstarke (1658,9 g 
wasserfrei) zugegeben und innig damit gemischt. Das 
ReaktionsgefaB wurde dann evakuiert und mit Stick- 
stoff in der im Beispiel 1 beschriebenen Weise gereinigt. 
Innerhalb einer Stunde wurden dann 86,5 g Triathylamin 
unter Bewegung und anschlieBend in 17 Stunden lang- 
sam 880,4 g Athylenoxyddampf zugegeben, wahrend 
die Mischung bei einer 31° C nicht ttbersteigenden Tempe- 
ratur und etwa auf Atmospharendruck, auBer am An- 
fang und Ende, gehalten wurde. Die Reaktion war nach 
27 Stunden beendet. Die Oxyathylstarke wurde als 
weiBes Pulver in einer Ausbeute von etwa 95%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der verwendeten Starke, des 
Athylenoxyds und Triathylarnins, gewonnen. Sie war 
in kaltem Wasser unloslich, loste sich jedoch in heiBem 
(90° C) Wasser unter Ruhren zu einer klaren stabilen 
Ldsung. Eine heiB daraus hergestellte 5%ige Losung 
besaB eine Viskositat von 2100 Centipoise bei 20° C und 
einen p H -Wert von 6. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von fester, granu- 
lierter, wasserldslicher Oxyalkylstarke durch Um- 
setzung von Starke mit einem 1, 2-Alkylenoxyd bei 
Temperaturen zwischen 15 und 50° C in Gegenwart 
von Feuchtigkeit und Alkali, dadurch gekennzeichnet, 
daB feinverteilte, nicht gequollene Starke oder 
dextrinhaltige Starke mit 20 bis 75 Gewichtsprozent 
des Starkegewichts an 1, 2-Alkylenoxyd in Gegen- 
wart von 10 bis 25 Gewichtsprozent Feuchtigkeit und 
0,1 bis 10 Gewichtsprozent eines tertiaren Alkyl- 
amins mit 1 bis 6 KohlenstorTatoraen in jeder Alkyl- 
gruppe oder Triphenylamin umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Herstellung von kaltwasserlfis- 
lichen Oxyalkylstarken 40 bis 75 Gewichtsprozent 
des Starkegewichts an Propylenoxyd oder hoheren 
1, 2-Alkylenoxyden oder statt dessen 50 bis 75 Ge- 
wichtsprozent Athylenoxyd verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB bei Reaktionstemperaturen iiber 
35° C oder bei Verwendung von mehr als 55 Gewichts- 
prozent des Starkegewichts an Alkylenoxyd ein 
inertes, nicht ldsendes Verdttnnungsmittel ftir die 
Starke verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB zur Herstellung von heiBwasser- 
laslichen Oxyalkylstarken 20 bis 40 Gewichtsprozent 



1 019 288 

7 8 

des Starkegewichts an Alkylenoxyd verwendet atomen oder Di-n-butylather, Toluol oder Methyl- 

werden. isobutylketon verwendet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- " 

zeichnet, daB als inertes Verdunnungsmittel ein In Betracht gezogene Druckschrif ten : 

sekundares oder tertiares substituiertes oder nicht 5 USA.-Patentschrift Nr. 2 516 634; 

substituiertes Alkanol mit 3 bis 10 KohlenstofE- schweizerische Patentscnrift Nr. 276 408. 
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